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(57) Abstract: The invention Telates to a method for the production of propylene oxide, whereby (i) propylene is reacted with 
hydrogen peroxide in the presence of methanol to form propylene oxide, resulting in a mixture (Gi), comprising propylene oxide, 
methanol, water and unreacted hydrogen peroxide, (ii) from mixture (Gi) a mixture (Gii), comprising methanol, water and hydrogen 
I/} peroxide is separated off, yielding a mixture (Ga), comprising propylene oxide. Water is separated off from mixture (Gii) to give a 
fS mixture (Giii), comprising methanol and methyl formate. 



£2 (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid, in dem (i) Propen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von 
Methanol zu Propylenoxid unter Erhalt eines Gemisches (Gi), umfassend Propylenoxid, Methanol, Wasser und nicht-umgesetztes 
Q Wasserstoffperoxid, umgesetzt wird, (ii) aus dem Gemisch (Gi) ein Gemisch (Gii), umfassend Methanol, Wasser und Wasserstoff- 
£^ peroxid, unter Erhalt eines Gemisches (Ga ), umfassend Propylenoxid, abgetrennt wird und (Hi) aus dem Gemisch (Gii) Wasser unter 
^ Erhalt eines Gemisches (Giii), umfassend Methanol und Methyl formiat, abgetrennt wird. 
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5 Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid 



Die vorliegende Erfindung betriflft ein Verfahren zur Herstellung von 
10 Propylenoxid avis Propen und Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Methanol. Im 
Rahmen des erfindungsgemaflen Verfahrens wird nach der Umsetzung des 
Propens mit Wasserstoffperoxid ein Gemisch, das Methanol, Wasser und nicht- 
umgesetztes Wasserstoffperoxid enthalt, vom Reaktionsaustrag abgetrennt und 
dieses Gemisch einem Trennverfahren unterworfen, bei dem ein weiteres 
1 5 Gemisch resultiert, das Methanol und Methylfonniat enthalt. 

Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid aus Propen sind aus dem Stand der 
Technik bekannt. Bei diesen Verfahren tritt in der Regel das Problem auf, daB bei 
der Reaktion eine gewisse Menge an Wasserstoffperoxid nicht umgesetzt wird 
20 und bei der anschlieBenden Abtrennung von Propylenoxid aus dem 
Reaktionsaustrag anfallt. 

Um diesem Problem abzuhelfen, wurde unter anderem vorgeschlagen, 
Wasserstoffperoxid in einer Zwischenabtrennung aus dem Reaktionsaustrag einer 

25 ersten Reaktionsstufe abzutrennen und in einer zweiten Reaktionsstufe emeut mit 
Aiken umsetzen. Solche Verfahren sind beispielsweise in der PCT/EP99/05740 
und der DE-A 100 15 246.5 beschrieben. Hierbei ist es zwar moglich, in der 
zweiten Reaktionsstufe einen nahezu hundertprozentigen Wasserstofi^er- 
oxidumsatz zu erreichen. Wegen der zweiten Reaktionsstufe ist jedoch ein 

30 erhohter apparativer Aufwand erforderlich. 
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Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es 5 ein Verfahren bereitzustellen, in 
dem das Problem des anfallenden nicht-umgesetzten Wasserstoffperoxides 
kostengiinstig und effizient gelost wird. 

5 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von 
Propylenoxid, in dem 

(i) Propen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Methanol zu Pro- 
pylenoxid unter Erhalt eines Gemisches (Gi), umfassend Propylenoxid, 

10 Methanol, Wasser und nicht-umgesetztes Wasserstoffperoxid, umgesetzt 

wird, 

(ii) aus dem Gemisch (Gi) ein Gemisch (Gii), umfassend Methanol, Wasser und 
Wasserstoffperoxid, unter Erhalt eines Gemisches (Ga), umfassend 
Propylenoxid, abgetrennt wird und 

15 (iii) aus dem Gemisch (Gii) Wasser unter Erhalt eines Gemisches (Giii), 

umfassend Methanol und Methylformiat, abgetrennt wird. 

Besonders bevorzugt wird Methanol als Losungsmittel eingesetzt. Hierbei ist es 
auch moglich, zusatzlich zu Methanol ein oder mehrere weitere Losungsmittel 
20 einzusetzen. Als solche weiteren Losungsmittel konnen prinzipiell alle fur die 
jeweilige Umsetzung geeigneten Losungsmittel eingesetzt werden. Unter anderem 
bevorzugt sind beispielsweise 

Wasser, 

Alkohole, bevorzugt niedere Alkohole, weiter bevorzugt Alkohole mit 
25 weniger als 6 Kohlenstoflfatomen wie beispielsweise Ethanol, Propanole, 

Butanole, Pentanole, 

Diole oder Polyole, bevorzugt solche mit weniger als 6 Kohlenstoffatomen, 
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Ether wie beispielsweise Diethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, 1,2- 
Diethoxyethan, 2-Methoxyethanol, 

Ester wie beispielsweise Methylacetat oder Butyrolacton, 

Amide wie beispielsweise Dimethylfoimamid, Dimethylacetamid, N- 
Methylpyrrolidon, 

Ketone wie beispielsweise Aceton, 

Nitrile wie beispielsweise Acetonitril 

oder Gemische aus 2wei oder mehr der vorgenannten Verbindungen. 



Die Umsetzung des Propens mit Wasserstoffperoxid findet im Rahmen des 
erfindungsgemafien Verfahrens bevorzugt in Gegenwart eines Katalysators statt Als 
Katalysatoren zur Umsetzung des Propylens zu Propylenoxid sind prinzipiell alle, 
bevorzugt alle heterogenen Katalysatoren denkbar, die fur die jeweilige Umsetzung 
geeignet sind. 

Bevorzugt werden dabei Katalysatoren verwendet, die ein poroses oxidisches 
Material wie z.B. einen Zeolith umfassen. Vorzugsweise werden Katalysatoren 
eingesetzt, die als poroses oxidisches Material ein Titan-, Vanadium-, Chrom-, Niob- 
oder Zkkonium-haltigen Zeolith umfassen. 



Im besonderen existieren Zeolithe, die kein Aluminium enthalten und bei denen im 
Silikatgitter anstelle des Si(TV) teilweise Titan als Ti(W) vorhanden ist. Die 

■ 

Titanzeolithe, insbesondere solche mit einer Kristallstruktur vom MFI-Typ, sowie 
Moglichkeiten zu ihrer Herstellung sind beschrieben beispielsweise in der EP-A 0 
25 311 983 oder der EP-A 0 405 978. 



Titanzeolithe mit MFI-Struktur sind dafur bekannt, daB sie uber ein bestimmtes 
Muster bei der Bestimmung ihrer Rontgenbeugungsaufhahmen sowie zusatzlich 
iiber eine Gerustschwingungsbande im Infrarotbereich (IR) bei etwa 960 cm" 1 
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identtfiziert werden konnen und sich damit von Alkalimetalltitanaten oder 
kristal linen vind amorphen TiC>2-Phasen unterscheiden. 

Dabei sind im einzelnen Titan-, Vanadium-, Chrom-, Niob-, Zirkoniumhaltige 

5 Zeolithe mit PentasU-Zeolith-Struktur geeignet, insbesondere die Typen mit ront- 
genografischer Zuordnung zur ABW-, ACO-, AEI-, AEL-, AEN-, AET-, AFG-, 
AFI-, AFN-, AFO-, AFR-, AFS-, AFT-, AFX-, AFY-, AHT-, ANA-, APC-, APD-, 
AST-, ATN-, ATO-, ATS-, ATT-, ATV-, AWO-, AWW-, BEA, BIK-, BOG-, BPH- 
, BRE-, CAN-, CAS-, CFI-, CGF-, CGS-, CHA-, CHI-, CLO-, CON-, CZP-, DAC-, 

10 DDR-, DFO-, DFT-, DOH-, DON-, EAB-, EDI-, EMT-, EPI-, ERI-, ESV-, EUO-, 
FAU-, FER-, GIS-, GME-, GOO-, HEU-, IFR-, ISV-, ITE-, JBW-, KFI-, LAU-, 
LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, LTL-, LTN-, MAZ-, MEI-, MEL-, MEP-, MER-, 
MFI-, MFS-, MON-, MOR-, MSO-, MTF-, MTN-, MTT-, MTW-, MWW-, NAT-, 
NES-, NON-, OFF-, OSI-, PAR-, PAU-, PHI-, RHO-, RON-, RSN-, RTE-, RTH-, 

15 RUT-, SAO-, SAT-, SBE-, SBS-, SBT-, SFF-, SGT-, SOD-, STF-, STI-, STT-, 
TER-, THO-, TON-, TSC-, VET-, VFI-, VNI-, VSV-, WEI-, WEN-, YUG-, ZON- 
Struktux sowie zu Mischstrukturen aus zwei oder mehr der vorgenannten Strukturen. 
Denkbar sind fur den Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren weiterbin 
titanhaltige Zeolithe mit der Struktur des UTD-1, CIT-1 oder CIT-5. Als weitere 

20 titanhaltige Zeolithe sind solche mit der Struktur des ZSM-48 oder ZSM-12 zu 
nennen. 

Als besonders bevorzugt sind fur das erfindungsgemaBe Verfahren Ti-Zeohthe mit 
MFI-, MET - oder MFI/MEL-Mischstruktur anzusehen. Als weiter bevorzugt sind im 
25 einzelnen die Ti-enthaltenden Zeolith-Katalysatoren, die im allgemeinen als „TS-1", 
„TS-2", „TS-3" bezeichnet werden, sowie Ti-Zeolithe mit einer zu beta-Zeolith 
isomorphen Geruststruktur zu nennen. 

Insbesondere bevorzugt wird im erfindungsgemaBen Verfahren ein heterogener 
30 Katalysatof , der das titanhaltige Silikalit TS-1 umfaBt, verwendet. 
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Demgemafi betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben 
beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB zur Herstellung des 
Propylenoxides ein Zeolithkatalysator, bevorzugt ein Titansilikalit-Katalysator 
5 und insbesondere ein Titansilikalit-Katalysator der Struktur TS-1 eingesetzt wird. 

Die Abtrennung von Wasser aus dem Gemisch (Gii) wird im erfindungsgemaBen 
Verfahren bevorzugt destillativ durchgefuhrt, wobei eine oder auch mehrere 
Destillationskolonnen verwendet werden konnen. Bevorzugt werden eine oder 
10 zwei Destillationskolonnen eingesetzt. Im Falle, daB keine Warmeruckgewinnung 
notig ist, wird bevorzugt eine Destillationskolonne eingesetzt. Zwei oder auch 
mehr Destillationskolonnen werden bevorzugt dann eingesetzt, wenn eine 
besonders gute Wanneintegration im Verfahren gewahrleistet werden soil. 

15 Hinsichtlich der physikalischen Parameter wie Temperatur oder Druck bestehen 
bei der destillativen Abtrennung von Wasser aus dem Gemisch (Gii) keine 
besonderen Einschrankungen, solange gewahrleistet ist, daB bei der Destination 
Wasserstoflperoxid abgebaut wird und ein Gemisch (Giii), umfassend 
Methylformiat und Methanol, erhalten wird. 

20 

Wird im erfindungsgemaBen Verfahren zur Abtrennung des Wassers aus dem 
Gemisch (Gii) nur eine Kolonne eingesetzt, so weist diese bevorzugt mindestens 
5, bevorzugt mindestens 20 und weiter bevorzugt mindestens 30 theoretische 
Boden auf. Bevorzugt wird die Destination bei Drucken im Bereich von 0,5 bis 40 
25 bar, bevorzugt von 1,0 bis 20 bar und besonders bevorzugt von 2 bis 15 bar 
durchgefuhrt. 

Werden im erfindungsgemaBen Verfahren zur Abtrennung des Wassers aus dem 
Gemisch (Gii) zwei Kolonnen eingesetzt, dann werden die Driicke so gewahlt, 
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dafi mit der Kondensationswanne am Kopf der Kolonnen andere Prozefistrome 
aufgeheizt werden konnen. Dies wird beispielsweise dadurch erreicht, dafi der 
Kondensator mindestens einer Kolonne mit beispielsweise Wasser gekuhlt wird 
und das aus der Kiihlung resultierende Warmwasser oder der aus der Kiihlung 
5 resultierende Dampf zur Beheizung eines oder mehrerer Schritte des 
erfindungsgemaBen Verfahrens oder auch eines oder mehrerer anderer Verfahren 
eingesetzt wird. 



Bevorzugt wird die erste Destillationskolonne bei Driicken im Bereich von 0,5 bis 
10 40 bar und bevorzugt von 1 bis 20 bar betrieben. In einer moglichen 
Ausfuhrungsform wird die ersten Kolonne bei einem hoheren Druckniveau 
betrieben als die zweite Kolonne. In diesem Fall wird der Sumpf der zweiten 
Kolonne mit dem Bruden der ersten Kolonnen beheizt. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform wird die erste Kolonne bei einem niedrigeren Druckniveau 
15 betrieben als die zweite Kolonne. In diesem Fall wird der Sumpf der ersten 
Kolonne mit dem Bruden der zweiten Kolonne beheizt. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden die erste Kolonne bei 
Driicken im Bereich von 4 bis 9 bar und weiter bevorzugt im Bereich von 6 bis 8 

20 bar und die zweite im Bereich von 1 1 bis 16 bar und weiter bevorzugt im Bereich 
von 12 bis 14 bar betrieben. Im Kopf der ersten Kolonne werden im allgemeinen 
20 bis 80 %, bevorzugt 30 bis 70 % und besonders bevorzugt 40 bis 60 % des im 
Gemisch (Gii) enthaltenen Methanols zusammen mit Methylformiat uber Kopf 
abgetrennt. Das Gemisch, das uber Sumpf aus der ersten Kolonne erhalten wird, 

25 wird als Feed fur die zweite Kolonne verwendet. Das Kopfprodukt der zweiten 
Kolonne umfaflt das restliche Methanol und Methylformiat und das Sumpfprodukt 
umfaBt Wasser. Das Kopfprodukt der ersten Kolonnen und das Kopfprodukt der 
zweiten Kolonne werden zum Gemisch (Giii) vereinigt. 
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Sowohl im Fall der Wasserabtrennung in zwei Kolonnen als auch im Fall der 
Wasserabtrennung in einer Kolonne werden die Trennbedingungen besonders 
bevorzugt so gewahlt, dass der Wassergehalt im Gemisch (Giii) im allgemeinen 
weniger als 3 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1 Gew.-% und besonders bevorzugt 
5 weniger als 0,3 Gew.-% betragt. Weiter bevorzugt werden die Trennbedingungen 
derart gewahlt, dafi der Methanolgehalt im Sumpfabzug weniger als 5 Gew.-% 5 
bevorzugt weniger als 1 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 0,2 Gew.- 
% betragt. 



10 Der Sumpfabzug kann daneben als weitere Komponenten unter anderem 
beispielsweise Methoxypropanole, Propylenglykol, Ameisensaure, Dipropylen- 
glykolemonomethylether, Formaldehyd enthalten. 



DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben 
15 beschrieben, in dem das Wasser gemafi (iii) destillativ abgetrennt wird, dadurch 
gekennzeichnet, dafi 

(w) aus dem Gemisch (Gii) in einer ersten Destillationskolonne liber Kopf ein 
Gemisch (Gw) abgetrennt wird, das hauptsachlich Methanol und 
Methylformiat umfafit, 

20 (x) das aus der ersten Destillationskolonne fiber Sumpf erhaltene Gemisch als 

Feed einer zweiten Destillationskolonne zugefuhrt wird, 

(y) aus der zweiten Destillationskolonne iiber Kopf ein Gemisch (Gy) erhalten 
wird, das hauptsachlich Methanol und Methylformiat umfafit, und 

(z) die Gemische (Gw) und (Gy) unter Erhalt des Gemisches (Giii) vereinigt 
25 werden. 



Das Gemisch (Giii), das nach der Abtrennung von Wasser erhalten wird, wird in 
einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemafien Verfahrens einer 
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weiteren Aufarbeitungsstufe zugefuhrt. Dabei wird aus dem Gemisch (Giii) 
Methanol von Methylformiat abgetrennt. 

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsforai des erfindungsgemaBen Verfahrens 
5 wird das so gewonnene Methanol in (i) riickgefiihrt. 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben 
beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB aus dem Gemisch (Giii) 
Methanol von Methylfonniat abgetrennt wird und das abgetrennte Methanol in (i) 
1 o riickgefiihrt wird. 

Die Abtrennung des Methanols aus dem Gemisch (Giii), umfassend 
Methylformiat und Methanol, kann hierbei prinzipiell gemafi alien denkbaren 
Verfahren bewerkstelligt werden, solange gewahrleistet ist, daB die Reinheit des 
15 abgetrennten Methanols den gestelllen Anforderungen genugt. 

Unter anderem sind hierbei chemische Methoden zu nennen. Beispielsweise ist es 
etwa moglich, das Gemisch, umfassend Methanol und Methylformiat, mit einem 
geeigneten basischen Ionentauscher in Kontakt zu bringen, wodurch Methanol 
20 entsteht und das Formiat am Ionentauscher verbleibt. Dieses Verfahren ist unter 
anderem in der US-A 5,1 07,002 beschrieben. 

Weiter kann das Gemisch, umfassend Methanol und Methylfonniat, mit einer 
Base behandelt werden, wobei das Methylformiat hydrolisiert wird. Dabei sind 
25 samtliche Basen verwendbar, durch die die Hydrolyse des Methylfonniats erreicht 
werden kann. Bevorzugt werden starke Basen eingesetzt. Als besonders 
bevorzugte Basen sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Salze von Sauren 
zu nennen, die schwachere Sauren als Ameisensaure sind. Unter anderem 
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bevorzugt sind hierbei etwa Alkali- und Erdalkalihydroxide oder Alkalisalze von 
Alkoholen oder Phenolen zu nennen. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen 
aus zwei oder mehr dieser Basen eingesetzt werden. 

5 Weiter bevorzugt sind zur Abtrennung von Methanol aus dem Gemisch, 
umfassend Methanol und Methylformiat, physikalische Methoden wie bei- 
spielsweise Destillationsverfahren. 

Unter diesen sind beispielsweise Extraktivdestillationsverfahren moglich, wie sie 
10 aus dem Stand der Technik bekannt und beispielsweise in der oben genannten US- 
A 5,107,002 aufgefiihrt sind. 

Bevorzugt werden jedoch Destillationsverfahren eingesetzt, die apparativ weniger 
aufwendig zu realisieren sind als die genannten Extraktionsdestillationsverfahren. 

15 

Bevorzugt wird ein Destillationsverfahren, in der eine oder mehrere Kolonnen, 
weiter bevorzugt eine Kolonne, eingesetzt wird. Wird eine Kolonne eingesetzt, so 
weist diese mindestens 5, bevorzugt mindestens 10 und insbesondere mindestens 
20 theoretische Boden auf. 

20 

Die Driicke, bei denen bevorzugt gearbeitet wird, liegen im allgemeinen im 
Bereich von 0,2 bis 50 bar, bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 30 bar und 
insbesondere im Bereich von 2,0 bis 20 bar. 

25 Die Kopftemperaturen und Sumpftemperaturen werden vom gewahlten Druck 
eindeutig bestimmt. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird diese 
Kolonne, die ungefahr 20 theoretische Trennstufen aufweist, bei Driicken im 
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Bereich von 2,0 bis 20 bar betrieben. Als Kopfprodukt erhalt man ein Gemisch, 
umfassend Methylformiat und einen geringen Anteil des im Feed entbaltenen 
Methanols. Bevorzugt weist dieses Gemisch einen Methanolanteil von weniger als 
80 Gew.-%, bevorzugt von weniger als 50 Gew.-% und besonders bevorzugt von 
5 weniger als 20 Gew.-% auf. 

Weiter ist es denkbar, dafi das Gemisch (Giii), umfassend Methanol und 
Methylformiat, neben Methylformiat zusatzlich weitere Komponenten aufweist. 
Der Begriff "Komponenten" bezeichnet hierbei sowohl reine Verbindungen als 
10 auch Azeotrope, die einen Siedepunkt aufweisen, der niedriger ist als der 
Siedepunkt von Methanol. Als solche Komponenten sind unter anderem 
beispielhaft Acetaldehyd, 1,1-Dimethoxyethan, Propionaldehyd, 1,1-Dimeth- 
oxypropan, Aceton oder 2,4-Dimethyl-l,3-dioxolan zu nennen. Diese konnen 
ebenfalls im Rahmen der Aufarbeitung aus dem Gemisch abgetrennt werden. 

15 - 

So ist es moglich, diese Nebenprodukte vor der .Trennung des Methanols von 
Methylformiat durch eine oder mehrere geeignete physikalische oder chemische 
Methoden aus dem Gemisch abzutrennen. Ebenso ist es moglich, zuerst Methanol 
aus dem Gemisch abzutrennen, wobei ein Gemisch resultieren kann, das Methanol 
20 und mindestens eine Verunreinigung enthalt. In diesem Fall konnen sich an die 
Abtrennung von Methanol aus dem Gemisch eine oder mehrere Abtrennstufen 
anschlieBen, in denen Methanol von der mindestens einen Verunreinigung 

abgetrennt wird. Ebenso kann nach der Abtrennung von Methanol aus dem 

» 

Gemisch ein Gemisch resultieren, das Methylformiat und eine oder. mehrere 
25 Verunreinigungen enthalt. Auch dieses kann, falls erforderlich, durch eine oder 
mehrere geeignete physikalische oder chemische Methoden in seine Bestandteile 
getrennt werden. Die Bestandteile konnen dann getrennt oder zusammen einem 
oder mehreren weiteren Verfahren als Edukte zugefiihrt oder thermisch verwertet 
werden. 



0202 544A 1 I > 



WO 02/02544 




PCT/EP01/07716 



Je nach chemischer Natur der Verunreinigungen ist es auch moglich, Methanol 
derail aus dem Gemisch abzutrennen, daB sowohl Methylfonniat als auch die 
mindestens eine Veruirreinigung in einem einzigen Verfahrensschritt von Me- 
5 thanol abgetrennt werden. 

Durch die wie oben beschriebene, erfindungsgemafl bevorzugt eingesetzte De- 
stination wird dabei eine Methanolfiraktion erhalten, die einen Gehalt an 
Methylformiat von im allgemeinen weniger als 500 ppm, bevorzugt weniger als 
10 100 ppm und insbesondere bevorzugt weniger als 20 ppm aufweist. 

In Abhangigkeit von den Anforderungen, die an die Reinheit der 
Methanolfiraktion gestellt werden, konnen Reste von anderen Komponenten wie 

m 

beispielsweise Acetaldehyd, 1,1-Dimethoxyethan, Propionaldehyd, 1,1-Dimeth- 
15 . oxypropan, Aceton oder 2,4-Dimethyl-l,3-dioxolan, die im AnschluB an die 
destillative Aufarbeitung in der Methanolfiraktion verbleiben, durch eine oder 
mehrere geeignete Mafinahmen wie beispielsweise eine oder mehrere weitere 
Destillatidnen von Methanol abgetrennt werden. 

20 Im allgemeinen ist es vollig ausreichend, wenn die Konzentration jeder einzelne 
Nebenkomponente im Methanol unter 1 Gew.-% liegt und die Summe aller 
Nebenkomponenten 5 Gew.-% nicht uberschreitet. 

Das derart von Methylformiat abgetrennte Methanol kann wiederverwendet 
25 werden, wobei es prinzipiell denkbar ist, das Methanol in das Verfahren zur 
Herstellung des Propylenoxides nickzufiihren oder bei Bedarf einem davon 
unterschiedlichen Verfahren, in dem Methanol als Losungsmittel oder als Edukt 
oder in sonstiger Funktion benotigt wird, zuzufuhren. Selbstverstandlich ist es 
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denkbar, den Methanolstrom, der aus der erfindungsgemaBen Abtrennung 
resultiert, in zwei oder mehr Strome aufeuteilen und jeden Strom einem anderen 
Verfahren zuzufuhren. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird das Methanol, das von Methylformiat und gegebenenfalls von 
einem oder mehreren Nebenprodukten oder Verunreinigungen getrennt wurde, 
wie oben beschrieben in das Verfahren zur HersteDung des Propylenoxides 
ruckgeftihrt. Unter anderem bevorzugt wird das Methanol in einen Puffertank 
gepumpt und daraus in das Verfahren eingeschleust. 

Was die Herstellung des Propylenoxids gemaB (i) anbelangt, so wird diese ganz 
besonders bevorzugt einstufig durchgefuhrt. Der Begriff "einstufig", wie er im 
Rahmen der vorliegenden Anmeldung verwendet wird, bezeichnet hierbei 
Verfahrensfiihrungen, bei denen keine Abtrennung von Wasserstoffceroxid 
stattfindet. Unter anderem umfaBt damit ein einstufiges Verfahren im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung neben Verfahren, in denen die Edukte in einem Reaktor 
miteinander umgesetzt werden und der Reaktionsaustrag weiterverarbeitet wird, 

■ 

unter anderem auch Verfahren, in denen 

Propen in einer Reaktionsstufe mh Wasserstoflperoxid unter Erhalt eines 
Produktstroms umgesetzt wird, 

der Produktstrom mindestens einer Zwischenbehandlung zugefuhrt wird, 
wobei aus der Zwischenbehandlung ein weiterer Produktstrom erhalten wird, 
und 

der weitere Produktstrom einer weiteren Reaktionsstufe zugefuhrt wird, in der 
Wasserstoflperoxid mit Propen umgesetzt wird, 

wobei die Zwischenbehandlungen keine Wasserstofi^eroxidabtrennungen sind. 
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Selbstverstandlich sind auch noch weitere Reaktionsstufen denkbar, wobei zwischen 
zwei Reaktionsstufen eine Zwischenbehandlung erfolgen kann, aber nicht muB. Als 
Zwischenbehandlung ist unter anderem etwa die Zugabe einer Base zu dem 
Produktstrom denkbar, wobei insbesondere bevorzugt basische Verbindungen 
5 eingesetzt werden konnen, die im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens in 
gewunschter Weise die Umsetzung von Wasserstofiperoxid mit Propen beeinflussen. 
Werden beispielsweise Zeolithe als heterogene Katalysatoren eingesetzt, so werden 
bevorzugt basische Verbindungen eingesetzt, die die Aciditat dieser Zeolithe 
emiediigen. Solche Basen sind etwa in der DE-A 1 00 1 5 246.5 beschrieben, die 
10 diesbezuglich vollumfanglich durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden 
Anmeldung einbezogen wird. 



Was beispielsweise die Anordnung und die Art der Reaktoren anbelangt, die in (i) 
eingesetzt werden, so sind auch hier samtliche geeigneten Reaktoren denkbar. 
15 Insbesondere konnen beispielsweise in einer oder mehr der vorgenannten 
Reaktionsstufen zwei oder mehr parallel geschaltete Reaktoren eingesetzt werden. 
Diesbezuglich sei auf die DE-A 100 15 246.5 verwiesen, die im Hinblick auf die 
moglichen Reaktoranordnungen in den Kontext der vorliegenden Anmeldung 
vollumfanglich durch Bezugnahme einbezogen wird. 

20 

Daher betrifft die vorliegende Erfindimg ein Verfahren, wie oben beschrieben, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dafi die Umsetzung gemafi (i) einstuiig durchgefuhrt 
wird. 

* 

25 Weiter konnen im Laufe der Herstellung des Propylenoxides aus Propen und 
Wasserstoffperoxid wahrend des Verfahrens Temperatur und Druck des 
Reaktionsmediums geandert werden. Ebenso konnen der pH-Wert und die 
Temperatur des Reaktionsmediums geandert werden. Weiter ist es mSglich, 
zusatzlich zu pH-Wert und Temperatur des Reaktionsmediums zusatzlich den 
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Druck zu andern, unter dem die Reaktion stattfindet. Diesbeziiglich sei auf die 
DE-A 199 36 547.4 verwiesen, die diesbezuglich vollumfanglich durch 
Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung einbezogen wird. 

5 Insbesondere bevorzugt wird die Herstellung des Propylenoxides gemafi (i) derart 
durchgefiihrt, daB der Umsatz von Wasserstofiperoxid im allgemeinen im Bereich 
von 85 bis 99,99 %, bevorzugt im Bereich von 90 bis 99,9 % und besonders 
bevorzugt im Bereich von 95 bis 99,5 % liegt. 

10 Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben 
beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB der Wasserstoflperoxidumsatz 
in (i) im Bereich von 85 bis 99,99 liegt. 

ErfindungsgemaB wird aus dem Gemisch (Gi) ein Gemisch (Gii), umfassend 
15 Methanol, Wasser und Wasserstofiperoxid, unter Erhalt eines Gemisches (Ga), 
umfassend Propylenoxid, abgetrennt. Diese Abtrennung kann generell nach 
samtlichen geeigneten Methoden erfolgen. Bevorzugt wird die Abtrennung 
destillativ durchgefiihrt. 

■ • 
20 Bevorzugt wird ein Destillationsverfahren, in dem eine oder mehrere 
Kolonneneingesetzt werden, weiter bevorzugt eine Kolonne eingesetzt wird. Wird 
eine Kolonne eingesetzt, so weist diese mindestens 5, bevorzugt mindestens 10 
und insbesondere mindestens 15 theoretischen Boden auf. Die Drucke, bei denen 
bevorzugt gearbeitet wird, liegen im allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 10 bar, 
25 bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 3 bar und insbesondere im Bereich des 
Umgebungsdruckes. 
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Die Kopf und Sumpftemperaturen werden vom gewahlten Druck eindeutig 
bestimmt In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird diese 
Kolonne, die ca. 15 theoretische Trennstufen aufweist, bei Umgebungsdruck 
betrieben. Als Kopfprodukt erhalt man bei einer Kopftemperatur im Bereich von 
ungefahr 35 °C ein Gemisch (Ga), umfassend Propylenoxid. Als Sumpfprodukt 
erhalt man bei einer Sumpftemperatur von ungefahr 68 °C ein Gemisch (Gii), 
umfassend Methanol, Wasser, nicht-umgesetztes Wasserstoffperoxid. 

Das Gemisch (Gii) kann hierbei, zusatzlich zu Methanol, Wasser und 
Wasserstoffperoxid, ein oder mehrere weitere Verbindungen enthalten, die 
beispielsweise Nebenprodukte der Reaktion gemaB (i) oder Verbindungen, die bei 
der Abtrennung gemaB (ii) gebildet werden, oder Verbindungen, die als 
Verunreinigungen der'Edukte in (i) eingefiihrt wurden, oder auch Losungsmittel, 
die beispielsweise zusatzlich zum Losungsmittel Methanol eingesetzt wurden, 
oder Verbindungen, die zur destillativen Abtrennung gemaB (ii) eingesetzt 
wurden, oder Verbindungen, die beispielsweise " im Rahmen einer wie oben 
beschriebenen Zwischenbehandlimg zugegeben wurden, sein konnen. Bei der 
Herstellung von Propylenoxid aus Propen gemaB (i) kann das Gemisch (Gii) unter 
anderem 1 , 1 -Dimethoxy ethan, Aceton, Acetaldehyd, 1 , 1 -Dimethoxypropan, 
Propionaldehyd, Methylformiat oder/xmd 2,4-Dimethyl-l,3-dioxolan enthalten. 

Auch das Gemisch (Ga) kann zusatzlich zu Propylenoxid ein oder mehrere 
weitere Verbindungen enthalten, die wiederum beispielsweise Nebenprodukte der 
Reaktion gemaB (i) oder Verbindungen, die bei der Abtrennung gemaB (ii) 
gebildet werden, oder Verbindungen, die als Verunreinigungen der Edukte in (i) 
eingefiihrt wurden, oder auch Methanol oder Losungsmittel, die beispielsweise 
zusatzlich zum Losungsmittel Methanol eingesetzt wurden, oder Verbindungen, 
die zur destillativen Abtrennung gemaB (ii) eingesetzt wurden, oder 
Verbindungen, die beispielsweise im Rahmen einer wie oben beschriebenen 
Zwischenbehandlung zugegeben wurden, sein konnen. 
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Je nach Verfahrensfuhrung ist es im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens 
denkbar, daB das Gemisch (Ga), das aus dem Reaktionsaustrag gemaB (i) erhalten 
wird, zusatzlich zu Propylenoxid Methanol enthalt. Bevorzugt sind 
5 Methanolgehalte Im Bereich von 10 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt im 
Bereich von 25 bis 75 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 40 
bis 60 Gew.-% Methanol. 



In einer unter anderem bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Methanol, das in 
(Ga) enthalten ist, aus (Ga) abgetrennt und dem Gemisch (Gii) zugegeben. Der 
Ausdruck "zum Gemisch (Gii) zugeben" umfaBt im Rahmen der vorliegenden 
Anmeldung sowohl Ausfiihrungsformen des erfindungsgemafien Verfahrens, bei 
denen das aus (Ga) abgetrennte Methanol zuerst (Gii) zugegeben wird und das 
resultierende Gemisch der Verfahrensstufe (iii) zugeftihrt wird, • als auch 
Ausfiihrungsformen, bei denen das aus (Ga) abgetrennt Methanol und das 
Gemisch (Gii) getrennt der Verfahrensstufe (iii) zugefuhrt werden und erst dort in 
Kontakt kommen. 

Ferner kann das Methanol auch dem Gemisch (Giii) zugegeben werden. 
20 

Die vorliegende Erfiridung betrifft daher auch ein Verfahren, wie oben 

beschrieben, wobei das Gemisch (Ga) zusatzlich zu Propylenoxid Methanol 

* 

umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB Methanol aus (Ga) abgetrennt wird und dem 
Gemisch (Gii) oder dem Gemisch (Giii) oder den Gemischen (Gii) und (Giii) 
25 zugegeben wird.. 

Die Abtrennung des Methanols aus dem Gemisch (Ga), umfassend Methanol und 
Propylenoxid, erfolgt bevorzugt uber ein destillatives Verfahren, wobei die 



10 



15 
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Aozahl der eingesetzten Kolonnen im wesentlichen beliebig ist Bevorzugt wird 
eine Kolonne verwendet. Dabei weist diese Kolonne bevorzugt mindestens 20, 
bevorzugt mindestens 40 und weiter bevorzugt mindestens 60 theoretische Boden 
auf. 

5 

Die Destination in dieser Kolonne wird bevorzugt bei Driicken im Bereich von 
0,3 bis 1 0 bar, bevorzugt von 0,4 bis 2 bar und besonders bevorzugt von 0,6 bis 
1 ,2 bar durchgeftihrt. 

10 Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren, bei dem aus (Ga) 
Methanol abgetrennt wird und wie es oben beschrieben ist, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB die Abtrennung des Methanols in einer Kolonne mit 
mindestens 20 theoretischen Boden bei Driicken im Bereich von 0,3 bis 1 0 bar 
erfolgt. 

15 

* 

Der Reaktionsaustrag aus (i) kann in (i) nicht-umgesetztes Propen enthalten. 
Dieses wird bevorzugt aus dem Reaktionsaustrag abgetrennt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfmdungsgemafien Verfahrens erfolgt 
20 die Abtrennung des nicht-umgesetzten Propens im Rahmen der Abtrennung des 
Gemisches (Gii) in der Verfahrensstufe (ii). In einer weiter bevorzugten 
Ausfuhrungsform wird die destillative Abtrennung gemaB (ii) hierbei derart 
durchgefuhrt, daB beispielsweise das Gemisch (Gii) uber Sumpf abgetrennt wird, 
das Gemisch (Ga) uber einen Seitenabzug der Destillationskolonne abgetrennt 
25 wird und uber Kopf das nicht-umgesetzte Propen abgetrennt wird. 

In einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird die Abtrennung gemaB (ii) derart durchgeftihrt, daB das Gemisch 
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(Ga), das aus (ii) erhalten wird, zusatzlich zu Propylenoxid und gegebenenfalls 
Methanol in (i) nicht-umgesetztes Propen enthalt. Dieses Propen wird im Rahmen 
des weiteren Verfahrens bevorzugt aus (Ga) abgetrennt. 



5 Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben 
beschrieben, wobei das Gemisch (Ga) neben Propylenoxid und gegebenenfalls 
Methanol zusatzlich in (i) nicht-umgesetztes Propen umfafit, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB das Propen aus dem Gemisch (Ga) abgetrennt wird. 



10 Bevorzugt erfolgt die Abtrennung des nicht-umgesetzten Propens aus (Ga) 
destillativ. Dabei ist die Anzahl der eingesetzten Kolonnen im wesentlichen 
beliebig. Bevorzugt wird eine Kolonne verwendet Diese Kolonne weist im 
allgemeinen mindestens 5, bevorzugt mindestens 10 und weiter bevorzugt 
mindestens 15 theoretische Boden auf. Die Destillation in dieser Kolonne wird 

15 bevorzugt bei Driicken im Bereich von 0,5 bis 25 bar, bevorzugt von 0,7 bis 5 bar 
und besonders bevorzugt im Bereich von 0,9 bis 1,5 bar durchgefuhrt. 

Bei der Abtrennung des nicht-umgesetzten Propens tritt unter Umstanden das 
Problem auf, daB beim Abtrennen des Propens als Leichtsiederfraktion, wie oben 
20 beschrieben, sich in dieser Leichtsiederfraktion SauerstofF in einer Konzentration 
ansammeln kann, die die Leichtsiederfraktion zu einem zundfahigen Gemisch 
macht. Dadurch kann ein ernstes Sicherheitsrisiko entstehen, wenn Propen 
wiederum destillativ von der Leichtsiederfraktion abgetrennt wird, was dann 
bevorzugt der Fall ist, wenn das Propen in (i) riickgefuhrt werden soil. 

25 

Dieses Problem kann beispielsweise dadurch gelost werden, daB Propen destillativ 
aus dem Leichtsiedergemisch entfernt wird und im oberen Teil der dafur 
verwendeten Trenneinrichtung ein inerter Stoff mit einem Siedepunkt, der 
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niedriger als der des Propens ist, bevorzugt Methan, in einer solchen Menge 
zuzugeben wird, daB der Sauerstoff bis zu einer Konzentration verdtinnt ist, bei 
der das Gemisch nicht mehr ziindfahig ist. Dieses Verfahren ist beispielsweise in 
der EP-B 0 719 768 beschrieben. Bevorzugt wird das Problem jedoch dadurch 

5 gelost, daB ein Verfahren zur Aufarbeitung eines Gemisches, umfassend Propen 
und Sauerstoff, angewendet wird, in dem Sauerstoff nicht-destillativ aus dem 
Gemisch unter Erhalt eines weiteren Gemisches entfemt wird und aus dem 
weiteren Gemisch das Propen destillativ abgetrennt wird. Dieses Verfahren ist in 
der DE-A 100 01 401.1 beschrieben, die diesbeziiglich vollumfanglich durch 

10 Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung einbezogen wird. 

Das abgetrennte Propen wird in einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform 
des erfindungsgemafien Verfahrens wieder als Edukt in (i) riickgefuhrt. 

15 In einer weiter besonders bevorzugten Ausfohrungsform finden sSmtliche der 

m 

genannten Verfahrensstufen kontinuierlich statt. Selbstverstandlich ist es auch 
moglich, eine oder mehre der Stufen in Batch-Fahrweise zu betreiben. 
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Patentanspriiche 



1. 

10 



15 



2. 

20 



3. 

25 



Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid, in dem 

(i) Propen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Methanol zu 
Propylenoxid unter Erhalt eines Gemisches (Gi), umfassend Propylen- 
oxid, Methanol, Wasser und nicht-umgesetztes Wasserstoffperoxid, 
umgesetzt wird, 

(ii) aus dem Gemisch (Gi) ein Gemisch (Gii), umfassend Methanol, 
Wasser und Wasserstoffperoxid, unter Erhalt eines Gemisches (Ga), 
umfassend Propylenoxid, abgetrennt wird und 

(iii) aus dem Gemisch (Gii) Wasser unter Erhalt eines Gemisches (Giii), 
umfassend Methanol und Methylformiat, abgetrennt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung 
des Propylenoxides ein Zeolithkatalysator, bevorzugt ein Titansilikalit-Kata- 
lysator und insbesondere ein Titansilikalit-Katalysator der Struktur TS-1 
eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, in dem das Wasser gemafi (iii) de- 
stillativ abgetrennt wird, dadurch gekennzeichnet, daB 

(w) aus dem Gemisch (Gii) in einer ersten Destillationskolonne fiber Kopf 
ein Gemisch (Gw) abgetrennt wird, das hauptsachlich Methanol und 
Methylformiat umfafit, 
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10 



15 



20 



(x) das aus der ersten Destillationskolonne iiber Sumpf erhaltene Gemisch 
und als Feed einer zweiten Destillationskolonne zugefuhrt wird, 



(y) aus der zweiten Destillationskolonne iiber Kopf ein Gemisch (Gy) 
erhalten wird, das hauptsachlich Methanol und Methylformiat umfaBt, 
und 

(z) die Gemische (Gw) und (Gy) unter Erhalt des Gemisches (Giii) ver- 
einigt werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl 
aus dem Gemisch (Giii) Methanol von Methylformiat abgetrennt wird und 
das abgetrennte Methanol in (i) riickgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Umsetzung gemafi (i) einstufig durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Wasserstoffperoxidumsatz in (i) im Bereich von 85 bis 99,99 % liegt 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei das Gemisch (Ga) 
zusatzlich zu Propylenoxid Methanol umfafit, dadurch gekennzeichnet, daB 
Methanol aus (Ga) abgetrennt wird und dem Gemisch (Gii) oder dem Ge- 



misch (Giii) oder den Gemischen (Gii) und (Giii) zugegeben wird. 



8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, , daB die Abtrennung 
des Methanols in einer Kolonne mit mindestens 20 theoretischen Boden bei 
Driicken im Bereich von 0,3 bis 1 0 bar erfolgt 
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9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das Gemisch (Ga) 
neben Propylenoxid und gegebenenfalls Methanol zusatzlich in (i) nicht- 
umgesetztes Propen umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB das Propen aus 
dem Gemisch (Ga) abgetrennt wird. 
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IPK 7 C07D301/12 



Nach der Intemattonaien Patenlkla ssifi kalion (IPK) Oder nach der natlonalen Klassifikation und der IPK 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE 

Recherctiierter MindestprOfsloff (Klasslfikationssystem und Klassffikalionssymbole ) 

IPK 7 C07D 



Recherchierle aber nich! zum MindestprOfsloff geh6rer.de Ver6WentBchungen, sowed diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil, verwendele SuchbegrBfe) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, BIOSIS 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 

Kategorie- I Bezeichnung der Veroffentlichung, soweil erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



EP 0 719 768 A (ARCO CHEM TECH) 

3. Ouli 1996 (1996-07-03) 

Spalte 1, Zeile 3 -Spalte 1, Zeile 7; 

Anspruche 1,4 

US 5 107 002 A (SHIH T THOMAS) 

21. April 1992 (1992-04-21) 

in der Anmeldung erwahnt 

Spalte 1, Zeile 6 -Spalte 1, Zeile 10; 

Anspruche 1-8 



Betr. Anspruch Nr. 



1-9 



1-9 



Weilere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



□ 

• Besondere Kalegorien von angegebenen Veroffentlichungen 

W VerdffentBchung, die den allgemeinen Siand der Technik definiert, 
aber nicht ate besonders bedeulsam anzusehen ist 

'E' alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum verSffentllchl worden ist 

•L* Veroffentlichung. die geeignet ist, etnen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Ver6ffentli<*ungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung beiegt werden 
sotl oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben tst (wie 
ausgefuhrt) 

■O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundfiche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstetlung Oder andere MaBnahmen bezieht 
■P" VerSffenllichung. die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum ver5ffentBcht worden ist 
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•P Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentDcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kotBdiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

•X' Veroffentfichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischerTatigkeU beruhend betrachtet werden 

•Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung, die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischerTatigkeU beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerSffentlichung mil einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie fn Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend Ist 

'&' Veroffentlichung, die Milglied derselben Patentfamilie ist 

Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 
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